INPE MINISTERIO DA CIENCIA € TECNOLOGIA
INSTITUTO NARCIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

ESTUDO DA INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE
SINTERIZACAO NA MICROESTRUTURA E NAS
PROPRIEDADES MECANICAS DE CERAMICAS ESPECIAIS
PARA USO EM CONTROLE TERMICO DE SATELITES

RELATORIO FINAL DE PROJETO DE INICIACAO CIENTIFICA
(PIBIC/CNPg/INPE)

Gustavo Hideki Itikawa (ETEP Faculdades, Bolsista PIBIC/CNPQ)
e-mail: gustavoitikawa@hotmail.com

Sergio Luiz Mineiro (LAS/CTE/INPE, Orientador)
e-mail: sergiolm@las.inpe.br

Dra. Maria do Carmo de Andrade Nono (LAS/INPE, Co-orientadora)
e-mail: maria@las.inpe.br

COLABORADORES

Adriano Cavalca Alves (Aluno de mestrado - LAS/CTE/INPE)
Carlos Alberto de Oliveira Couto (Bolsista DTI/CNPq - LAS/CTE/INPE)
Jonathan Ribeiro Bonifécio (Ex-aluno PIBIC/INPE/CNPQ)

Julho de 2014



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, a0 meu amigo Jonathan Ribeiro Bonifécio, pela confianca
depositada para a conclusdo do trabalho e a oportunidade de poder me desenvolver.

Ao meu orientador Dr. Sergio Luiz Mineiro, pela amizade, orientacdo e o auxilio
semanal até o término do projeto, fornecendo conhecimentos e conselhos.

A Dra. Maria do Carlo Nono, pelo privilégio de poder fazer parte do trabalho.

Ao Eng. Quimico Adriano Cavalca Alves, a Silvelene Alessandra e ao Carlos Alberto
de Oliveira Couto, pelo companheirismo e conhecimentos compartilhados.

Ao Dr. Rodrigo de Matos Oliveira, pela amizade.

Ao CNPq, pelo apoio financeiro e a possibilidade de meu desenvolvimento na area de
materiais ceramicos.

A técnica Maria Lucia Brison, pela colaboracdo com as andlises e imagens de MEV e
EDX, as quais foram essenciais para a concluséo deste trabalho.

Ao Laboratorio Associado de Sensores e Materiais de Coordenacdo de Laboratdrios
Associados do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/CTE/INPE) pela
utilizacdo de suas instalacBes e recursos que contribuiram para a realizacdo deste
projeto.

A secretaria Egidia Rosa, pelo suporte e pelas informacGes do programa
PIBIC/INPE/CNPq.

Agradeco aos meus pais e familiares, pelo apoio e os incentivos fornecidos durante a

vida.






RESUMO

Entre os materiais ceramicos a manganita de lantanio tem recebido grande interesse nos
ultimos anos por conta de suas propriedades Gticas, elétricas e magnéticas, o que torna
possivel o seu uso em aplicacbes que requeiram, entre outras caracteristicas, alta
condutividade elétrica, estabilidade quimica, estabilidade térmica e magnetorresisténcia
colossal, citadas como exemplo. No INPE, a pesquisa e o desenvolvimento de
ceramicas de manganita de lantanio sdo motivados pela importancia de suas aplicagoes
aeroespaciais, pois esse material tem como caracteristica a propriedade de apresentar
baixa emissividade abaixo da temperatura ambiente e alta emissividade acima da
temperatura ambiente, o que a torna especialmente Util para atuar em dispositivos de
controle térmico de satélites. A manganita de lantanio também tem como propriedades a
durabilidade sem perda de sua propriedade de radiacdo e 0 baixo peso, caracteristicas
importantes no desenvolvimento de produtos para a area tecnoldgica espacial. Neste
projeto 0 objetivo é adquirir o conhecimento no processamento de ceramicas de
manganita de lantanio dopada com estréncio (LSMO) ou célcio (LCMO), com o intuito
de estudar as propriedades mecanicas e fisicas destas ceramicas com caracteristicas e
estrutura capaz de suportar a aplicacdo em dispositivo de controle térmico de satélites
em Orbita. Neste trabalho sdo apresentados os estudos feitos nos pds de LSMO e LCMO
preparados por reacdo no estado solido. As amostras foram sinterizadas na faixa de
temperatura entre 1250 °C e 1500 °C. As analises feitas incluiram o calculo da
densidade do sdlido através do Meétodo de Arquimedes, a analise por DRX
(difratometria de raios X), a analise de espectroscopia por energia dispersiva de raios X
(EDX) e a microscopia eletronica de varredura (MEV). Em comum para ambas as
ceramicas LSMO e LCMO, como resultado foi verificado que a temperatura do
tratamento térmico teve influéncia na quantidade de fase perovsquita formada e no
aparecimento de fases secundarias nos materiais estudados. Também foi observada a
influéncia da temperatura de sinterizagdo na densificacdo final das cerdmicas, em que
foi encontrado menor grau de porosidade e microestrutura mais densificada com o

aumento da temperatura.
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1. INTRODUCAO

Os satélites em Orbita sdo projetados para permanecerem em uma determinada faixa de
temperatura, tipicamente entre -10°C e 45°C, para a sua correta operacdo e
funcionamento dos sistemas nele instalados. O calor gerado internamente pelo satélite,
dependente do tipo e do tempo de funcionamento dos equipamentos, e o calor ao qual
estd exposta a sua superficie externa, como a exposi¢do a radiacdo solar e a radiagédo
infravermelha emitida pela Terra, faz com que a sua temperatura ndo seja constante.
Essas contribuicdes de calor, que afetam a temperatura de um satélite, sdo altamente
variaveis com o tempo de vida da missdo espacial. Normalmente o excesso de calor
gerado pelo satélite é expelido para o espaco com o auxilio de radiadores, mantendo a
temperatura de sua estrutura e de todos os equipamentos embarcados dentro de limites

admissiveis ¥ E o caso de um dispositivo que tem sido utilizado em radiadores de

satélites denominado thermal louver ™, o qual consiste de uma série de laminas
altamente refletivas que cobrem uma base plana emissiva, funcionando como uma
espécie de janela veneziana. Acima da temperatura ambiente, este componente ¢é aberto
permitindo que o excesso de calor gerado pelos equipamentos do satélite seja emitido
para 0 espago. Apesar da eficiéncia e da funcionalidade deste sistema, ele agrega, como

ja citados, peso, volume de espaco e alto custo de producdo ao projeto de um satélite.

Um novo conceito de controle térmico vem sendo desenvolvido por pesquisadores da
area espacial. Trata-se de um protétipo de material cerdmico que pode ser fixado na
superficie do satélite, e que tem como caracteristica principal alterar a sua emitancia em
dependéncia da temperatura. O principio da variacdo da emitancia destas ceramicas esta
baseado na transicdo do comportamento metal-isolante em aquecimento por interacao

de dupla troca em temperatura ambiente, apresentando baixa emissividade abaixo da

temperatura ambiente e alta emissividade acima da temperatura ambiente 5.1, Apesar
desta importante propriedade, estas ceramicas apresentam elevada capacidade de
absorcéo, caracteristica esta indesejada para qualquer tipo de radiador devido a
diminuicdo de sua eficacia quando exposto ao fluxo de calor. Estd sendo desenvolvido
pelo grupo GTER/DMC/ETE um radiador de emissividade efetiva variavel, de duplo
estagio, para controle térmico de satélites chamado VESPAR (Variable Emittance

SPAce Radiator) ™. Este radiador é composto pelo estagio interno, a qual recebe o



calor dissipado pelos equipamentos e cargas Uteis do interior do satélite, e o estagio
externo, que deverd dissipar o calor para o espaco. A viabilidade de utilizacdo do
VESPAR depende da capacidade das superficies internas do radiador (aletas) de possuir
emitancia variavel com a temperatura, mantendo uma baixa capacidade de absorcéo de
todo o conjunto M, por isso a importancia da aplicacdo das ceramicas com emitancia
variavel como revestimento interno deste dispositivo. A caracteristica da emitancia
destas cerdmicas € similar a emitancia efetiva obtida em radiadores com thermal
louvers, porém, dentre as vantagens deste novo dispositivo de controle térmico podem
ser citados a durabilidade sem perda de sua propriedade de radiacéo, o seu baixo peso e
nenhuma necessidade de energia elétrica ou partes mecanicas para a sua utilizacao.
Entre os materiais estudados, basicamente feitos de dxido de manganés com estrutura

perovsquita, dois tipos de ceramicas se destacam: (LaSr)MnO3 e (LaCa)MnOs.

A importancia da pesquisa de ceramicas de manganita de lantanio no INPE é motivada
pela necessidade do desenvolvimento deste material para adquirir a capacitagdo no
processamento e fabricacdo deste material para aplicacfes aeroespaciais, especialmente
no seu uso para controle térmico de satélites. Este trabalho tem como objetivo o
processamento de ceramicas de manganita de lantanio e o estudo das caracteristicas
fisicas e das propriedades mecénicas destas ceramicas, especificamente as propostas a
seguir relacionadas:

i) a producéo de ceramicas do sistema La;O3-MnOy;

ii) estudar a formacdo de fases cristalinas em funcdo da composicdo quimica, da
temperatura e do tempo de sinterizacdo, por difratometria de raios X;

iii) estudar a relacdo entre a temperatura, 0 tempo de sinterizacdo, a microestrutura e as

propriedades mecanicas das ceramicas produzidas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceramicas de manganita de lantanio com estrutura perovsquita

As perovsquitas sdo Oxidos ceramicos mistos com estrutura quimica do tipo ABO3,
em que 0s cations com raios idnicos maiores tém ndmero de coordenacdo 12 e
ocupam o sitio A, e 0s cations com raios menores apresentam nimero de coordenacgédo
6 e localizam-se no sitio B (Figura 2.1). O oxigénio finaliza 0 empacotamento da
estrutura cubica, formando também um octaedro no qual um &tomo do sitio B ocupa o
centro. O sitio A € ocupado por um metal de terras raras ou metal alcalino e o B, por
um metal de transicdo ). Um dos aspectos interessantes da estrutura perovsquita é a
possibilidade de modificacBes na rede cristalina, que de forma geral sdo feitas pela

dopagem nos sitios da estrutura.

Figura 2.1 - Modelo tipico de uma estrutura ceramica perovsquita ABO3z em que: titanio

(Ti) representa a posicdo do atomo A e o bario (Ba) representa a posicdo do atomo B.
[10]

As estruturas perovsquitas podem ser dopadas, em ambos 0s sitios A e B, com outros

cations. Os cations com grande raio iénico, como o célcio (Ca) e o estroncio (Sr),



substituem preferencialmente os sitios A e cations com pequeno raio idnico (Co, Fe,
Ni, Mn, Cr) preferem ocupar os sitios B na estrutura perovsquita. A estrutura
cristalina é funcdo da composicdo e ndo da estequiometria do oxigénio, a qual é
influenciada pela temperatura e pressdao parcial do oxigénio. Entretanto, estas
substituicbes poderdo ser tanto nas posi¢gdes substitucionais quanto intersticiais,
causando modificagOes nas propriedades do material, como na transformacéo de fase,
condutividade elétrica, estequiometria do oxigénio, expansdo térmica, resisténcia
mecanica e temperatura de sinterizacdo. A familia das perovsquitas inclui muitos

titanatos (CaTiOg3, PbTiO3, SrTiOs, BaTiOg), zirconatos (PbZrO3, BaZrO3) e inlmeros
outros compostos incluindo LaMnOs, LaGaOs, LaAlOs, KNbO; e LaCrOs. B9

A manganita de lantanio dopada com estroncio tem férmula geral La;xSrkMnOs e é
considerado um composto de estrutura pseudo perovsquita ou perovsquita distorcida,
pois ocorre uma transicdo da estrutura ortorrombica (LaMnO3) para a romboédrica (La;-
xSrkMnQO3), devido a influéncia da temperatura e do dopante. Neste composto a
dopagem comumente varia de 0 < x < 1. A substituicdo dos sitios A pelo dopante
estroncio tem influéncia na mudanca das estruturas cristalinas, passando de estrutura
romboédrica para a estrutura tetragonal, podendo até mesmo alterar para a estrutura
ctbica ™. O interesse inicial pelo estudo desses materiais foi motivado por suas
propriedades 6tica, elétrica e magnética > A transicéo ferromagnética metalica para
paramagnética isolante ocorre em funcdo da temperatura para diferentes concentracdes
de dopantes para o sistema La;.xSrxMnOs;. O sistema La; xSryMnOj3 recebe grande
atencdo da comunidade cientifica por apresentar a temperatura de Curie - Tc
(temperatura de ordenamento magnético) proximo da temperatura ambiente,
colocando-o com grandes possibilidades de aplicacdes tecnologicas. A composicdo
LaMnOs cristaliza na estrutura perovsquita e forma uma solucéo sélida na proporcao
La/Mn = 0,908 a 1,202 em 850 °C; em temperatura mais alta (1127 °C) a solucio
solida reduz a propor¢do La/Mn para 0,91 a 1,10 171 Para o sistema La,Os-CaO-
MnOy, a maioria de estudos foi focalizado na solucdo solida La;«CayMnOs. Esta
composicdo € um isolante ferromagnético para x < 0,18, se torna um metal
ferromagnético quando 0,18 < x < 0,5 e induz a uma transformag&o para um isolante

para substituicdo adicional de Ca (x > 0,5). ]



2.2 Processamento ceramico de pos

O processamento ceramico de po6s é determinante para a obtencdo de componentes
ceramicos com resisténcia a flexdo e tenacidade a fraturas altas. O objetivo do
processamento cerdmico é a producdo de pos finos de alta reatividade, atingindo uma
densificagdo méxima durante a etapa de sinterizacdo, minimizando a quantidade e
tamanho de defeitos microestruturais na ceramica. As propriedades do pé inicial, tais
como tamanho, forma, estado de agregacdo e distribuicdo de tamanho das particulas,
estabelecem as etapas subsequentes dos processos ceramicos e a qualidade do produto
final.

2.2.1 Compactacao

O processo de compactagdo dos pos é uma etapa muito importante e consiste na
prensagem do p6 em um molde, originando um corpo no formato desejado e com
resisténcia suficiente para 0 manuseio. E necessario que a compactagio seja adequada,
para minimizar os gradientes de densidade, devido as préprias caracteristicas do
processo e ao estado de aglomeracdo dos pos. A compactacdo é necessaria para se
colocar as particulas do pd tdo préximas quanto possivel, com o objetivo de se
reduzir a0 maximo a porosidade residual durante a sinterizacdo. Pressdes baixas de
compactacdo fazem com que 0 corpo ceramico ndo atinja a densidade final prevista,
sendo que pressfes em excesso podem introduzir defeitos na microestrutura, como
falhas de empacotamento de particulas (regibes mais densas e regides menos densas),

em funcdo da ndo homogeneidade na distribuicdo de tensoes.

A prensagem uniaxial € bastante utilizada devido a sua praticidade e consiste na

aplicacdo da pressdo uni ou bidirecional sobre o p6 8. Normalmente a presséo aplicada
é unidirecional, o que causa grande atrito entre o0 pé e as paredes da matriz, dificultando
a movimentacdo do pé e distribuindo de forma irregular a pressdo. Este efeito pode
fornecer compactos com densidade ndo uniforme e como consequéncia, introduzir
defeitos no compactado. A utilizagdo de matrizes com dupla agéo dos pistdes de
compressao, aplicando uma pressdo uniaxial e bidirecional, fornece um compacto com

melhor distribuicdo de densidade, pois séo aplicadas pressdes iguais na parte superior e



inferior da matriz diminuindo os gradientes de densidade durante a compactacdo. Na
prensagem uniaxial a utilizacdo de lubrificantes na parte interna do molde reduz o atrito
das particulas de p6 com as paredes da matriz, diminuindo perdas de energia de
compactagdo e facilitando a ejecdo do corpo ceramico ™°!. A manipulagdo dos corpos a
verde pode se tornar dificil pela fragilidade apds a compactagdo, por isso € necessario
promover uma resisténcia suficiente para o corpo se manter na forma desejavel para
efetuar o manuseio sem que ocorram quebras ou dano. O ligante ideal para esta
finalidade deve ter um perfil de queima efetivo sem a formacdo de residuos dielétricos,
temperatura de transicdo vitrea baixa e alta resisténcia mecéanica para a razdo de peso

molecular %, o mais comum utilizado ¢ o alcool polivinilico (PVA). 12422

2.2.2 Calcinacéao

A calcinacdo €é o tratamento térmico feito no p6 com o objetivo de estabiliza-lo na sua
estrutura cristalina. A etapa de calcinagcdo € um ponto critico, pois a temperatura, o
tempo e a atmosfera ambiente exercem grande influéncia nas caracteristicas fisicas dos
pos finais. De um modo geral, a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, a
area superficial das particulas diminui. Este fato esta associado com o aumento na
densidade do po, para o qual contribuem a eliminacdo de micro porosidades e um
aumento no tamanho e na densidade dos aglomerados. A calcinacdo pode servir também
para eliminar residuos organicos e produtos inorganicos, antes do uso do p6. A

temperatura de calcinacdo € determinada pela temperatura de formacéo dos 6xidos.

2.2.3 Sinterizacao

A sinterizacdo pode ser considerada como um tratamento térmico no qual pés cristalinos
ou ndo, compactados, sdo submetidos a uma temperatura abaixo de sua temperatura de
fusdo até suas particulas aderirem umas as outras, envolvendo uma mudanca na
microestrutura desse material por meio de um ou mais mecanismos de transporte, que
podem ser concorrentes ou consecutivos, para se obter um corpo densificado. Na
sinterizacao via estado sélido ocorrem reacGes que sdo termicamente ativadas. Algumas
dessas reacfes ocorrem espontaneamente quando uma temperatura particular é atingida
e outras reagOes ocorrem lentamente em um amplo intervalo de temperatura, somente

entre as particulas em contato. Nesse caso, ndo sO a temperatura, mas também o



tamanho de particula e a area de contato entre elas sdo muito importantes. Em geral as
reacbes no estado solido envolvem trés processos subsequentes: o transporte de
substancias potencialmente reativas (ions) para as superficies de contato dos
componentes em reacdo, a propria reacdo entre oS componentes em contato e o
transporte dos produtos das reagdes para fora dos lugares onde ocorre a rea¢ao, ou seja,
as reacdes dependem da taxa de transporte dos reagentes e produtos das reacGes. Esse
transporte de matéria leva o sistema a densificacdo e a contracdo volumétrica

preenchendo a regido de contato interparticulas.

A densificagdo maxima do material é atingida basicamente pela mudanca na forma dos
grdos constituintes. O fator mais relevante da sinterizacdo é a reducdo da energia livre
de superficie do sistema, ou seja, a tendéncia do sistema de atingir o estado de menor
energia livre. Este estado de menor energia € assistido por uma reducdo nas areas das
superficies e interfaces dos p6s compactados. Basicamente a densificacdo ocorre atraves
da conversdo da maioria de pequenas particulas para uma menor quantidade particulas
maiores, envolvendo crescimento de grao e a substituicdo das interfaces gas-sélido por
interfaces sélido-s6lido de menor energia. No processo de sinterizacdo sdo obtidas a

fase e a microestrutura final, e é também nessa etapa que ocorre a densificagdo maxima

do corpo ceramico. 324

Na sinterizacdo, as principais varidveis que determinam a sinterabilidade e a
microestrutura de um p6 compactado podem ser divididas em duas categorias: as
variaveis da matéria-prima e as relacionadas a condicdo de sinterizacdo. As que se
referem as matérias-primas incluem composicdo quimica do pé compactado e a
aglomeracéo de p6 dentre outras. Essas variaveis influenciam a compressibilidade do pé
e a sinterizacdo (densificacdo e crescimento de grdo). Em particular, para compactos
gue contenham mais do que dois tipos de po6s, a homogeneidade da mistura em po é
importante. As outras variaveis na sinterizacdo, principalmente as termodinamicas,
estdo relacionadas com a temperatura, o tempo, a atmosfera, a presséo, o aquecimento e

a taxa de resfriamento. [%°



2.2.4 Densidade pelo Método de Arquimedes

O principio de Arquimedes afirma que a forca de empuxo sobre um objeto submerso é
igual ao peso do liquido que é deslocado pelo objeto. Este método € aplicavel, pois nao
podemos utilizar de instrumentos tradicionais como micrdmetros e pingas, sendo que
sdo utilizados materiais da metalurgia do pé (MP), onde contém corpo ligado a
porosidade, assim por este meio, com a finalidade de aproximar este valor do real, para
que seja possivel comparar com a densidade teérica da amostra, e por fim obter a
densidade relativa entre as mesmas citadas. A densidade de um solido é em funcéo da
temperatura, e levando em conta a natureza de sua estrutura cristalina, pois diferentes

tipos de polimorfos de um composto exibem diferentes densidades. 257



3PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste item sdo apresentados os materiais utilizados na preparacdo dos pos estudados -
manganita de lantanio dopada com estroncio (LSMO) e manganita de lantanio dopada
com calcio (LCMO) - e o processamento e caracterizacdes adotados para analise das
ceramicas. O fluxograma mostrado a seguir resume as etapas de trabalho realizadas

neste trabalho.

[ La,O4 ]—[ MnO, ]—[ CaCO; ou SrCO; ]

[ MISTURA / HOMOGEINIZAGAO DOS POS ]

|

[ CALCINACAO ]

DRX <—l

[ COMPACTACAO ]

-

[ SINTERIZACAO ]

!

[ ANALISE DAS CERAMICAS ]
l v l
DRX DENSIDADE MEV / EDX

Figura 3.1 - Fluxograma do processamento e das caracterizacBes adotadas neste
trabalho.

3.1 Materiais utilizados

Para o processamento dos pés de manganita de lantanio foram utilizadas matérias-

primas com alta pureza. A Tabela 3.1 mostra os materiais empregados.



Tabela 3.1 — Materiais empregados na producdo dos pds de manganita de lantanio.

Produto Pureza [%] Fabricante
La,03 99,9 Vetec Quimica Fina Ltda
MnO, 99,0 Sigma Aldrich
CaCOs 99,0 Din&dmica Quimica Contemporanea
SrCO; 97,0 Vetec Quimica Fina Ltda
alcool isopropilico 97,0 Proquimios Ltda

3.2 Producéo das ceramicas
3.2.1 Processamento dos pos

Os pdés LSMO e LCMO foram preparados em quantidades estequiométricas. O processo
de mistura dos 6xidos foi feita por via Umida com &lcool isopropilico em um moinho
de bolas, utilizando como parametros a velocidade de 200 rpm por um periodo de
tempo de 6 horas, divididos em igual periodo de tempo entre 0 modo alternado de
rotacdo e o0 modo continuo de rotacdo. Durante a mistura foram utilizados jarro e

esferas (10 mm com didmetro) feitos de alumina (6xido de aluminio — Al,O3).

Apbs o processo de mistura foi executada a secagem dos pds em estufa na
temperatura de 100 °C pelo periodo de 24 horas. Os p6s foram entdo desaglomerados
em uma peneira de malha 100 mesh e calcinados na temperatura de 1000 °C, com
tempo de permanéncia de 8 horas. Para a realizacdo da calcinacdo foi utilizado um

forno em atmosfera ambiente com a taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Uma rota diferente de processamento foi adotada para a obtencdo de um novo lote do p6
LSMO (LSMO-b), o qual foi realizado em duas etapas de processamento. No primeiro
processamento o pé foi misturado a Umido por 1 hora no moinho de bolas na velocidade
de 200 rpm. Apos a sua secagem e desaglomeracéo ele foi calcinado na temperatura de
1100°C por 6 horas, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Esta etapa de mistura
seguida de calcinacdo foi repetida trés vezes para estudar a influéncia dos ciclos de
processamento na homogeneizacdo e na formacdo da fase perovsquita %1, No total,

neste primeiro processamento o p6 LSMO-b foi misturado por 3 horas e calcinado por
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18 horas. O fluxograma apresentado na Figura 3.2 resume as etapas realizadas para a
preparacdo deste p6. No segundo processamento, o p6 LSMO preparado no primeiro
processamento foi novamente submetido a moagem/mistura via imida de 30 minutos no
moinho de bolas e calcinacdo na temperatura de 1100°C por 6 horas. Como no primeiro
processamento, este ciclo de moagem seguido de calcinagéo foi repetido por trés vezes
totalizando 1,5 horas de mistura e 18 horas de calcinagéo.

La;0O3 — MnO, — SrCO
I
mistura dos pos
secalgem repeticéo (3x)
desaqlorlneracéo

calcinacédo

A

Figura 3.2 - Fluxograma dos ciclos de processamento adotados para a preparacao do pé
LSMO-b.

3.2.2 Compactacao

A compactacdo de amostras foi realizada em uma prensa hidraulica através de matriz
de aco. O po6 foi conformado em prensagem uniaxial, para adquirir forma e
resisténcia ao manuseio. A pressdao aplicada foi de 110 MPa e a matriz de aco
utilizada produziu compactados a verde no formato de pastilhas, com dimensdes
aproximadas de 1,5 mm de espessura por 13 mm de didmetro. A quantidade de 5% em
massa de alcool polivinilico (PVA) foi adicionada aos pos para melhorar a
compactabilidade dos mesmos. Na matriz foi utilizada estearina para a sua lubrificacéo,
para reduzir atrito entre o po e as paredes da matriz, facilitando a ejecdo da pastilha
compactada.

3.2.3 Sinterizagao

As amostras compactadas de manganita de lantanio dopada com estroncio e de
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manganita de lantanio dopada com célcio foram sinterizadas entre as temperaturas de
1250 °C e 1500°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e com tempo de permanéncia
de 3 horas. O forno utilizado é do tipo resistivo com atmosfera ambiente. No outro lote
de manganita de lantanio dopada com estroncio (LSMO-b) a sinterizacdo foi realizada

na temperatura de 1400 °C por trés horas.

3.3. Técnicas de caracterizacao utilizadas

3.3.1 Densidade relativa das ceramicas

Para o célculo de densidade relativa das amostras sinterizadas foi realizada a relacdo
entre a densidade aparente utilizando o principio de Arquimedes '*®!, com a densidade

teorica, esta retirada de literatura e fichas padréo de difracéo de raios X do ICDD.

O calculo da densidade aparente das amostras sinterizadas foi obtido utilizando o
principio de Arquimedes, que se baseia na imersdo do corpo de prova em agua
destilada. Realizaram-se medicBes em uma balanca de precisdo (10° g) com um
conjunto experimental especifico para 0 método de Arquimedes, contendo um tripé de
suporte apoiado na balanca e haste de suporte da amostra com apoio no prato da balanca
28] 'O meio de imersdo empregado foi a 4gua. Os célculos se baseiam nos valores de
massa das amostras medidos em diferentes condi¢Ges. Foram utilizadas as equacdes

descritas abaixo. "]

AA = [(Pu—Ps)/Ps] x 100

Pa = [(Pu—Ps)/(Pu-Pi)] x 100
pa="Pa/AA

em que:

AA = absorcéo de agua (%);
Pa = porosidade aparente (%);

Ps = massa seca da amostra, medida apds secagem em estufa em 100°C;
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Pi = massa da amostra imersa em agua, apds 2 horas em ebulicdo e 24 horas de repouso;
Pu = massa da amostra Umida, medida apds a Pi com a secagem da superficie, para
retirada do excesso de agua;

pa = densidade aparente.

A densidade relativa (DR) foi calculada pela relacdo entre a densidade aparente e a

densidade teorica (pr) de cada composicao estudada, como mostra a equacao a seguir:

DR = (pa/pt) X 100

3.3.2 Difratometria de raios X

A técnica de difracdo de raios X, baseada na Lei de Bragg %, foi utilizada para a
identificacdo das fases cristalinas presentes nos pos e nas ceramicas sinterizadas. A
identificacdo das fases presentes foi feita utilizando o programa X Perk HighScore. A
indexacdo dos picos observados nos difratogramas foi feita através de comparagcfes com
as fichas do JCPDS/ICDD. O equipamento utilizado foi um difratbmetro de raios X da
marca Panalytical modelo Xpert Pro, do LAS/CTE/INPE. As condicdes estabelecidas

para a analise das amostras foram radiagdo CuKa obtida em 45 kV, com corrente de
filamento de 40 mA, intervalo de medicdo de 20 entre 10 e 90° e varredura com

passo angular de 0,02°.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura

Para a analise morfoldgica dos p6s foi utilizada a microscopia eletrnica de varredura
(MEV). Esta técnica permite uma excelente visualizacdo das amostras, através de
imagens de suas superficies. A obtencdo destas imagens € conseguida pelo principio da
reflexdo do feixe de elétrons, que € projetado sobre a superficie da amostra. O
equipamento utilizado foi um microscopio marca Jeol, modelo JMS 5310 acoplado a
uma estacdo de trabalho, alocado no LAS/INPE. No caso das cerdmicas estudadas, para
que isso aconteca, foi necessario que o material fosse recoberto com uma camada fina
de ouro, um material que seja condutor, fazendo-se com que a amostra seja condutora

elétrica e permitindo que ocorra a reflexdo de feixes de elétrons adequadamente.
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3.3.4 Espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDX)

Foi utilizada a técnica de EDX (Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X) para
a analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras ceramicas.
Esta técnica € baseada na energia caracteristica emitida por cada elemento quimico,
resultado da incidéncia de um feixe de elétron na superficie da amostra em analise. O
espectrometro de energia dispersiva possui um detector de estado sélido, na maioria das
vezes é composto de um monocristal de silicio dopado com litio, onde um feixe de raios
X entra no cristal, com alta probabilidade na absorcdo na interacdo com um elétron de
um dos atomos de silicio, produzindo um féton-elétron de energia, em que 0 mesmo
dissipa sua energia em interacdes estimuladoras dos elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducdo, resultando na formacdo de pares elétrons-buracos, onde existe
uma boa correlacdo estatistica entre a quantidade de energia dissipada e o nimero de
pares elétrons-buracos gerados. O detector funciona juntamente com o Microscépio
Eletrénico de Varredura (MEV), que fornece analises como: curvas espectrais,

mapeamento por linha e mapeamento por imagem. %32
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos nas caracterizacfes dos pos e das

pastilhas ceramicas de manganita de lantanio estudadas.

4.1 Ceramicas de manganita de lanténio dopadas com célcio - LCMO

4.1.1 Difratometria de raios x

O pé LCMO calcinado na temperatura de 1000 °C apresentou picos de difracéo
caracteristicos da fase perovsquita, objetivo deste trabalho, e sdo coerentes com a ficha
padréo ICDD 01-089-8078, conforme mostrado na Figura 4.1. Nas ceramicas
sinterizadas a fase cristalina tipo perovsquita permanece até a temperatura de 1350 °C.

. 1500 °C
° ] ° 4 .
A AJ\ A ~

. 1400 °C

>
~ 1350 °C
[} A A A A A A "
©
)
) 1300 °C
0
: |
0
E . | A . ) 1250 °C
1000 °C
| I I L1 1
T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26 ()

Figura 4.1 - Difratogramas de raios X das ceramicas LCMO sinterizadas com a ficha
padrdo ICSD 01-089-8078 (linhas em vermelho) e picos de fase secundaria (e - Mn3Oy).

Nas amostras sinterizadas acima desta temperatura, em 1400 e 1500 °C, os

difratogramas resultaram em picos caracteristicos da fase perovsquita, mas também
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podem ser observados picos secundarios de outra fase. Os picos secundarios das
amostras sinterizadas em 1400 e 1500 °C sdo observados entre as posicdes 20 de 18 a
44° e estdo relacionados com o 6xido de manganés (Mns;Q4), conforme identificacdo
pela ficha padrdo ICDD 01-075-1560. Acima da temperatura de 1350 °C parece ocorrer

o favorecimento da formacao deste dxido.

4.1.2 Densidade relativa das amostras sinterizadas

Conforme mostrado na Figura 4.2 a temperatura de sinterizagdo teve influéncia no
resultado da densidade relativa. Podemos visualizar no grafico que com o aumento da
temperatura de sinterizacdo o valor de porcentagem da densidade relativa aumenta,
exceto na amostra LCMO sinterizada em 1500 °C (86,2 %) que teve a densidade um
pouco abaixo em relagdo a amostra sinterizada em 1400 °C (86,9 %). Na temperatura de
1250 °C foi obtido o menor valor da densidade com o resultado de 75,8%, resultado do
grau de porosidade observado em sua microestrutura. Os resultados de densidade
relativa das cerdmicas LCMO estéo coerentes com o estado de densificacdo observado

nas microestruturas sinterizadas apresentadas no item 4.1.3.

86 - ®
84
82 °
80
78 -

76_ .

4 I v I v I v I v I v I
1250 1300 1350 1400 1450 1500

Temperatura (°C)

Figura 4.2 - Grafico da densidade relativa em funcéo da temperatura de sinterizacdo das
amostras LCMO.
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4.1.3 Microestrutura das ceramicas apoés a sinterizacao

As imagens obtidas por MEV das microestruturas das cerdmicas sinterizadas estdo
mostradas nas Figuras 4.3 a 4.7. As microestruturas representam a superficie de fratura
das amostras. Na Figura 4.3 é mostrada a amostra LCMO sinterizada em 1250 °C, a
qual apresentou uma microestrutura com regiées homogéneas densificadas porém com
um alto grau de porosidade, a qual se localiza entre as regides densificadas. A amostra
sinterizada em 1300 °C apresentou a sua microestrutura semelhante a amostra
sinterizada em 1250 °C, porém, comparando-se as duas microestruturas, é observada um
diminuicdo da porosidade (Figura 4.4). As amostras processadas nas temperaturas de
sinterizaco de 1350 °C e 1400 °C (Figura 4.5 e 4.6) apresentaram microestruturas bem
parecidas e mais densificadas em relagdo a amostra sinterizada em 1300 °C. Nestas
amostras, a porosidade (quantidade de poros) foi reduzida, mas ainda esta presente e
distribuida por toda a microestrutura. Na amostra sinterizada na maior temperatura
estudada, em 1500 °C (Figura 4.7), a microestrutura apresentou boa densificagdo com
menor porosidade do que as amostras sinterizadas em temperaturas mais baixas. Quanto
ao tamanho dos poros, considerando-os préximos do formato esférico, na amostra
sinterizada em 1300 °C os poros se distribuem na faixa de tamanhos entre 0,34 a 1 pm.
Na amostra sinterizada em 1350 °C podem ser observados poros com tamanhos em
escala micrométrica variando entre 0,5 a 1,38 um, enquanto que na amostra sinterizada
em 1400 °C os poros se distribuem na faixa de 0,7 a 1,8 um. Embora na amostra LCMO
sinterizada em 1500 °C (Figura 4.7) possam ser observados poros com tamanhos
maiores do que os descritos, da ordem de até 5 um, alguns poros sdo originados pelo
arrancamento de gréos ocorrido na separacgdo das superficies por causa da fratura a qual
¢ submetida a amostra. Portanto, a quantidade e o tamanho dos poros foram
influenciados pelo aumento da temperatura de sinterizacdo. A microestrutura mais
densa em decorréncia do aumento da temperatura de sinterizacdo & coerente com 0s

valores de densidade relativa medidos para as amostras de LCMO (Figura 4.2).
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SE MAG: 2000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm p SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kv WD: 10,0 mm

(@) (b)

Figura 4.3 - Micrografias da ceramica LCMO sinterizada em 1250 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).

SE MAG: 2000 x HV: 20,0 KV WD: 10,0 mm.

(@) (b)

Figura 4.4 - Micrografias da ceramica LCMO sinterizada em 1300 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).

SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kv WD: 10,0 mm

SE MAG: 2000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm

(a) (b)

SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kV_WD: 10,0 mm

Figura 4.5 - Micrografias da ceramica LCMO sinterizada em 1350 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).
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SE MAG: 2000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kv WD: 10,0 mm

(@) (b)

Figura 4.6 - Micrografias da ceramica LCMO sinterizada em 1400 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).

SE MAG: 2000 x HV: 20,0 kV_WD: 10,0 mm

(@) (b)

SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kV_WD: 10,0 mm

Figura 4.7 - Micrografias da ceramica LCMO sinterizada em 1500 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).

4.1.4 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X

Foram realizadas caracterizacbes dos elementos quimicos por EDX nas amostras
LCMO. A andlise da composi¢do quimica foi realizada para todas as temperaturas de
sinterizacdo adotadas, na faixa de 1250 a 1500 °C. Na Figura 4.8 ¢ apresentado o grafico
caracteristico resultado para as ceramicas LCMO, semelhantes a amostra sinterizada em
1400 °C.
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Figura 4.8 - Grafico de EDX da amostra LCMO sinterizada em 1400 °C.

As medidas ficaram bem préximas, como pode ser visto na Tabela 4.1, na qual é
apresentado um comparativo entre a quantidade teérica em porcentagem de massa de

cada elemento quimico e o valor da concentracdo apontado no EDX para as amostras

LCMO sinterizadas em 1300 e 1500 °C.

Tabela 4.1 - Resultado das analises de EDX nos pés LCMO sinterizados.

LCMO Tedrico LCMO 1300°C | LCMO 1500°C
valor valor
Elemento . .
o % em massa experimental experimental
constituinte

% em massa % em massa

La 45,82 38,38 39,33

Ca 5,67 5,79 6,38

Mn 25,89 28,04 28,45

0] 22,62 27,24 25,84

4.2 Ceramicas de manganita de lanténio dopadas com estroncio - LSMO

4.2.1 Difratometria de raios x

Os difratogramas das analises das amostras LSMO estdo apresentados na Figura 4.9. Na
temperatura de 1100 °C, na qual o pé preparado foi calcinado, ocorreu a formacédo
somente da estrutura cristalina perovsquita, identificada pela ficha padrdo ICDD 053-
0058. Na etapa de sinterizacdo das amostras LSMO o comportamento foi idéntico ao
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observado para as amostras LCMO. Até a temperatura de 1350 °C somente picos de
difracdo da fase perovsquita sdo observados. A partir desta temperatura ocorre 0
aparecimento de picos de outra fase cristalina, também identificados como sendo de

oxido de manganés (Mn3Q,), os quais correspondem a ficha padrédo ICDD 01-075-1560.
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Figura 4.9 - Difratogramas de raios X das cerdmicas LSMO sinterizadas com a ficha
padrdo ICSD 00-053-0058 (linhas em vermelho) e picos de fase secundaria (e - Mn3Oy).

4.2.2 Densidade relativa das amostras sinterizadas

Nas amostras da composicdo de LSMO, podemos observar que a densidade relativa foi
influenciada pela temperatura de sinterizagdo, conforme mostrado no grafico da Figura
4.10. A medida que ocorreu o aumento da temperatura de sinterizacio houve um
aumento na densidade relativa calculada, com a excecdo da amostra sinterizada em
1400 °C. Nesta amostra a densidade ficou um pouco abaixo do valor da densidade da
amostra de 1350 °C, quando era esperado um valor um pouco acima. Na temperatura de

sinterizacdo de 1500 °C podemos observar que a densificacdo foi quase completa
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chegando em 99,3 %. Comparando os resultados das amostras de LCMO com as
amostras ceramicas de LSMO, para cada temperatura de sinterizacdo utilizada as
amostra de manganita de lantanio dopada com calcio obtiveram menores valores de

densidade relativa.

9
[ J
95 °
[

90
85
g0{ e

I T I T I T I T I T I

1250 1300 1350 1400 1450 1500

Temperatura (°C)

Figura 4.10 - Grafico da densidade relativa em funcdo da temperatura de sinterizacdo
das amostras LSMO sinterizadas.

4.2.3 Microestrutura das ceramicas apos a sinterizagao

As microestruturas das amostras LSMO sdo mostradas nas Figuras 4.11 a 4.15. As
microestruturas representam a superficie de fratura das amostras. As amostras
apresentaram microestruturas dependentes da temperatura de sinterizagcdo. Comparando-
se as microestruturas pode ser notado que ocorreu uma diminuicdo da quantidade de
poros com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Por consequéncia, pode ser
observado que o nivel de densificagdo das amostras também foi melhorado com o
aumento da temperatura de sinterizagdo, com a formacdo de microestruturas mais
densas. Como visto nas amostras dopadas com calcio (item 4.1.3), as amostras LSMO
também apresentaram grande quantidade de porosidade nas temperaturas mais baixas de
sinterizacdo. Em 1250 °C pode ser observado que ocorre a formagdo dos contatos entre
0s grdos e o inicio da densificacdo (Figura 4.11). A amostra sinterizada em 1300 °C
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possui menos poros e pode ser percebido que o acréscimo de 50 °C contribuiu bastante
para esta diminuicéo (Figura 4.12). Como ocorrido para as amostras LCMO sinterizadas
em 1350 e 1400 °C, as amostras LSMO sinterizadas nestas temperaturas tem
microestrutura bem parecidas em densificacdo e porosidade (Figuras 4.13 e 4.14). Na
amostra sinterizada em 1500 °C (Figura 4.15) pode ser notado uma microestrutura bem
densificada com poucos poros, o que esta de acordo com a medida de densidade relativa
desta amostra que foi de 99,3 % (item 4.2.2).

SE MAG: 2000 x _HV: 20,0 KV. WD: 10,0 mm SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm

(b)

Figura 4.11 - Micrografias da ceramica LSMO sinterizada em 1250 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).

SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm

(b)

Figura 4.12 - Micrografias da ceramica LSMO sinterizada em 1300 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).
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SE_MAG: 2000 x HV: 20,0 KV WD: 10,0 mm SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kV_WD: 10,0 mm

(@) (b)

Figura 4.13 - Micrografias da ceramica LSMO sinterizada em 1350 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).

MAG: 2000x HV: 20kV WD: 10mm y SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kV. WD: 10,0 mm

(@) (b)

Figura 4.14 - Micrografias da ceramica LSMO sinterizada em 1400 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).

SE MAG: 2000 x HV: 20,0 kV WD: 10,0 mm

(@) (b)

SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kv WD: 10,0 mm

Figura 4.15 - Micrografias da ceramica LSMO sinterizada em 1500 °C nos aumentos de
2000X (a) e de 5000X (b).
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4.2.4 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X

Os resultados da caracterizacdo quimica dos p6s LCMO estdo mostrados na Tabela 4.2.
Os valores de concentracdo determinados experimentalmente estdo proximos dos
valores considerados estequiometricamente, para todas as temperaturas de sinterizacéo
estudadas. Na Tabela 4.2 estdo mostradas as medidas para as cerdmicas sinterizadas em
1300 e 1500 °C.

Tabela 4.2 - Resultado das analises de EDX nos pds LSMO sinterizados.

LSMO Teodrico

LSMO 1300°C

LSMO 1500°C

Elemento
constituinte

% em massa

valor
experimental
% em massa

valor
experimental
% em massa

La 49,21 48,18 42,40
Sr 6,58 5,35 5,89
Mn 23,59 27,25 28,54
@) 20,61 19,22 23,17

Na Figura 4.16 ¢ apresentado o grafico de EDX da amostra sinterizada em 1350 °C, que
é caracteristico das ceramicas LSMO estudadas neste trabalho.

x 0,001 cps/eV

5004

400

Figura 4.16 - Grafico de EDX da amostra LSMO sinterizada em 1350 °C.




4.3 Ceramicas de manganita de lanténio dopadas com estréncio — LSMO-b
4.3.1 Difratometria de raios x

Um dos objetivos da preparacdo do p6 LSMO-b foi o seu processamento utilizando
maior tempo e temperatura de calcinagdo em rela¢do ao p6 LSMO, que foi calcinado em
1000 °C durante 8 h. O tempo de calcinacdo do pd LSMO-b foi de 18 h no primeiro
processamento e de mais 18 h no segundo processamento, somando 36 h de tratamento
térmico. A temperatura de calcinagdo do pé LSMO-b foi de 1100 °C nos dois
processamentos realizados. Os parametros de tempo e temperatura de calcinagdo foram
testados para a verificacdo da ocorréncia da fase cristalina perovsquita da manganita de
lantanio sem a formacéo de outros éxidos, como aconteceu para os p6s LCMO e LSMO
preparados anteriormente ao p6 LSMO-b. A temperatura de 1100 °C de calcinagio
propiciou a formacao da fase perovsquita conforme pode ser observado na Figura 4.17.
Os picos sdo comuns da fase perovsquita da manganita de lantanio (ficha ICSD 053-
0058).

'L[ + Fase Perovsguita __ » Oxido de Manganés
Sinterizado 1400 °C - 2°- Processamento
3 Lo L e
E - : LIII\.— JL-:—-J&—-—A—*M_,
@€
=]
g ' Sinterizado 1400 *C - 1°- Processamento
c * .
Z .
J T W s
. . . Calcinado 1100 °C
| k L k& " YL

10 20 30 40 a0 60 7a 80 a0
26 (%)
Figura 4.17 - Difratogramas de raios X das ceramicas LSMO-b calcinadas em 1100 °C e

sinterizadas em 1400 °C.
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Para a sinterizacdo foi escolhida a temperatura de 1400 °C, que foi e temperatura em
que foram identificados os picos secundarios nas ceramicas LCMO e LSMO. Nas
pastilhas sinterizadas obtidas do primeiro e do segundo processamento 0s picos
permaneceram como observados no po calcinado, aparecendo somente um pico de outra
fase e com baixa intensidade (posicdo 20 = 36,2 °), o que indica a reducédo de fases
secundarias originadas na sinterizacdo. Este pico é da fase do 6xido de manganés,
observado nas amostras LCMO e LSMO (Figuras 4.1 e 4.9 respectivamente). Embora
este pico tenha sido observado, a alteracdo do processamento adotada para o p6 LSMO-

b parece ter sido benéfica, pois minimizou a formacdo da fase Mn3O,.

4.3.2 Analise microestrutural apos a sinterizacao

As imagens das microestruturas da superficie de fratura da ceramica LSMO-b - 2°
processamento podem ser vistas na Figura 4.18. Nestas imagens verifica-se que ocorreu
densificacdo e que as amostras apresentaram em comum porosidade distribuida
homogeneamente por toda a area observada. A microestrutura da amostra LSMO-b do
1° processamento é semelhante a apresentada para a amostra LSMO-b - 2°
processamento, o que indica que a repeticdo das etapas de processamento néo alterou a
densificacdo final da microestrutura quando sinterizadas em 1400 °C. Em comparacio
com a amostra LSMO sinterizada em 1400 °C (Figura 4.14) a microestrutura
apresentou-se bem semelhante quanto a formacdo de densidade e de porosidade

residual.

i X ]
-SE MAG: 2000 x HV: 20,0 kv WD: 10,0 mm .00 SE MAG: 5000 x _HV: 20,0 kV_WD: 10,0 mm

(b)
Figura 4.18 - Micrografias da ceramica LSMO-b - 2° processamento e sinterizada em
1400 °C; aumentos de 2000X (a) e 5000X (b).
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4.3.3 Espectroscopia por energia dispersiva de raios X

A caracterizacdo do p6 LSMO-b tanto do 1° como do 2° processamento apresentaram
valores proximos das medidas dos elementos, e com uma pequena diferenga em relagao
ao valor tedrico, como pode ser visto na Tabela 4.3. Nos pés LSMO E LCMO
preparados com 6 horas de mistura/moagem foi detectado o elemento aluminio, em uma
baixa concentracdo (menor do que 0,7 %), que esta possivelmente associado ao
processamento do pd no moinho de bolas, que tem o jarro e esferas feitos de Oxido de
aluminio. Na analise do p6 LSMO-b também foi verificado a presenca de aluminio em
um teor abaixo de 1 %. Apesar da etapa da necessaria etapa de mistura/moagem ter sido
realizada intencionalmente em um tempo menor, no total foram 4,5 horas ao final do 2°

processamento, para minimizar a incorpora¢do do aluminio no pé de manganita, foi

verificada a participacdo deste elemento na composicéao.

Tabela 4.3 - Resultado das analises de EDX nos pés LSMO-b sinterizados.

LSMO Teodrico

LSMO-b 1° Proc.

LSMO-b 2° Proc.

Elemento
constituinte

% em massa

valor
experimental
% em massa

valor
experimental
% em massa

La 49,21 47,03 45,52
Sr 6,58 5,13 4,73
Mn 23,59 29,41 26,71
O 20,61 18,43 21,97
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5 CONCLUSAO

Nesse trabalho foram estudadas técnicas de processamento e analises feitas referentes a
obtencédo da cerdmica de manganita de lantanio dopada com estréncio ou com célcio. A
estrutura cristalina perovsquita, que é o objetivo deste trabalho por ter a propriedade de
emissividade variavel com a temperatura, foi possivel de ser obtida nas temperaturas de
calcinacdo estudadas, em 1000 e 1100 °C. Quanto as temperaturas de sinterizacdo
estudadas foi verificado para as duas composic¢des (LCMO e LSMO) que acima de 1350
°C ocorreu, além da fase cristalina perovsquita, a formacéo da fase secundaria de 6xido
de manganés, comprovado pele analise de difratometria de raios X. Na sinterizacao do
p6 LSMO-b, produzido com maior temperatura e tempo de calcinacdo para tentar
minimizar a formag&o de outras fases na ceramica, a temperatura estudada foi de 1400
°C, por ser uma temperatura critica que favoreceu o surgimento da fase secundaria nos
pos processados anteriormente, foi verificado uma consideravel reducdo da fase
secundaria relacionada ao 6xido de manganés, mostrando a eficiéncia do processamento
adotado para a obtencdo desta cerdmica. A temperatura de sinterizacdo influéncia na
densificacdo do material, pois conforme o aumento na temperatura de sinterizagdo, um
aumento na densidade das amostras LSMO e LCMO também foi observado. As
amostras apresentaram porosidade residual homogeneamente distribuida pela
microestrutura, apenas na amostra sinterizada em 1500 °C uma microestrutura com
poucos poros e proxima a densidade completa foi observada. A caracteriza¢do quimica
dos p6s LCMO, LSMO e LSMO-b mostrou que as medidas realizadas foram proximas
dos valores considerados estequiometricamente para todas as temperaturas de
sinterizacdo estudada pela analise semi-quantitativa feita por EDX. Os resultados
obtidos foram coerentes com as metas do projeto, porém, novos estudos serdo realizados
em relacdo aos ciclos de processamento para conseguir um material ceramico com a
estrutura cristalina perovsquita como fase majoritaria, com valores de densidade mais
proximos da densidade tedrica e com os elementos formadores das ceramicas LSMO e

LCMO, minimizando os teores de impurezas destas composicoes.
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